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Abstract of DE1 9600765 

Reactive dyes of formula (I) where n is 1 or 2, 
G<1 > is hydrogen or hydroxyl, G<2> is hydrogen 
or hydroxysulfonyl, G<3> is hydrogen or arylazo, 
R<1 > is hydrogen or hydroxysulfonylmethyl, 
R<2> is hydrogen or hydroxysulfonylmethyl, and 
D is the radical of a diazo or tetraazo component 
having in each case at least one anchor radical of 
the formula S02-Y, where Y is vinyl or 
substituted ethyl, their use for dyeing or printing 
hydroxyl-containing or nitrogenous organic 
substrates, and naphthylamines as intermediates 
therefor. 
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) Reaktive Azofarbstoffe mit einer Kupplungskomponente aus der Reihe der Aminonaphthalinsulfonsauren 
sowie deren Zwischenprodukto 

) Reaktivfarbstoffe der Formal 




in der 

n 1 odar 2, 

G ! Wasserstoff odar Hydroxy, 

G 2 Wasserstoff odar Hydroxys u if onyi, 

G 3 Wasserstoff odar Arylazo, 

R 1 Wasserstoff odar Hydroxysutfonylmethyl, 

R 2 Wasserstoff odar Hydroxysulforryfmethyi und 

D dan Rest einer Diazo- odar Tetrazokom ponenta mit jeweils 

mindestens einam Ankarrest dar Formal S0 2 -Y, worin Y fur 

Vinyl odar substituiertes Ethyl steht bedeuten, 

ihre Varwandung zum Farban odar Bedrucken von Hydroxy- 

gruppan odar Stickstoffatome aufweisenden organischen 

Substraten, sowie Naphthylamine als deren Zwischenpro- 

dukte. 



Die folgonden Ang abort slnd don vom Anmoldor •Ingerelchten Untoriagen entnommon 

BUNDESDRUCKEREI 05.97 702029/145 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Reaktivfarbstoffe der Formel I 



10 



15 




NH — Rl 



HO3S & G2 



D <U, 



in der 
nl oder 2, 

& Wasserstoff oder Hydroxy, 
G 2 Wasserstoff oder Hydroxy oder Hydroxysulfonji 
20 G 3 Wasserstoff oder einen Rest der Formel 




SO2-Y 



R l Wasserstoff oder Hydroxysulfonyimethji 
R 2 Wasserstoff oder Hydroxysulfonyimethyl und 
D,wennnl ist, einen Rest der Formel 




45 



oder, wenn n 2 ist, einen Rest der Formel 



R 3 , 




R 4 R 3 n^—\^R 4 

— T 

E 

S0 2 -Y 




bedeuten, 

55 worin der Ring A benzoanelliert sein kann, R 3 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff, 
d - GrAlkyl, Ci — C4- Alkoxy, Halogen oder Hydroxysulf onyl, E fQr Wasserstoff, einen heterocydischen Anker- 
rest oder einen Ankerrest aus der aliphatischen Reihe, Y fur Vinyl oder einen Rest der Formel C2H4— Q, wobei 
Q die Bedeutung einer unter alkalischen Reaktionsbedingungen abspaltbaren Gruppe besitzt, und T fur ein 
Bruckenglied stehen, 

so mit der MaBgabe, daB mlndestens eine Hydroxysulfonylmethylgruppe im Molekul vorhanden ist und daB 
Farbstoff e der Formel 
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OH N=N 



H0 3 S 




NHCH2SO3H 



D 



n 



in der n, D und G 2 j ewefls die obengenannte Bedeutung besitzen, ausgenommen sind, 

ihre Verwendung zum Farben oder Bedrucken von Hydroxygruppen oder Stickstoffatome aufweisenden orga- 
nischen Substraten, sowie Naphmylamme als deren Zwischenprodukte. 

Aus der Slteren Patentanmeldung PCT/EP 95/03687 sind die oben ausgenommenen Farbstoffe und deren 
Zwischenprodukte bekannt 

Auf gabe der voriiegenden Erfindung war es, neue Reaktivf arbstoffe, die sich von Phenyl- oder Naphthalinazo- 
naphthalinfarbstoff en ableiten, bereitzusteflen. Die neuen Farbstoffe sollten sich durch ein vorteilhaftes anwen- 
dungstechnisches Eigenschaftsprofil auszeichnen. 

DemgemaB wurden die eingangs naher bezeichneten Reaktivf arbstoffe der Formel I gefunden. 

Die neuen Reaktivf arbstoffe der Formel I sind jeweils in Form der freien Siure angegeben. Selbstverstandlich 
werden auch deren Salze von den Patentansprfichen umfafit 

Geeignete Kationen leiten sich von Metall- oder Ammoniumionen ab. Metallionen sind insbesondere die 
Lithium-, Natrium- oder Kaliumionen. Unter Ammoniumionen im erfindungsgemiBen Sinne sind unsubstituier- 
te oder substituierte Ammoniumkationen zu verstehen. Substituierte Ammoniumkationen sind z. B. Monoalkyl-, 
DialkyI-, Trialkyl-, Tetraalkyi- oder Benzyitrialkylammoniumkationen oder solche Kationen, die sich von stick- 
stoffhaitigen funf- oder sechsgliedrigen ges&ttigten Heterocyden ableiten, wie PyiTolidinium-, Piperidinium-, 
Morpholinium- oder Piperazmhimkationen oder deren N-monoalkyl- oder NJW-dialkyisubstituierte Produkte. 
Unter Alkyl ist dabei im allgemeinen geradkettxges oder verzweigtes Q— CarAIkyi zu verstehen, das durch 1 
oder 2 Hydroxylgruppen substituiert und/oder durch 1 bis 4 Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein 
kann. 

Afle in der voriiegenden Anmeldung auftretenden Alkyl- und Alkylenreste konnen sowohl geradkettig als 
auch verzweigt sein. 

Wenn in der voriiegenden Anmeldung substituierte Alkylgruppen auftreten, so weisen sie in der Regel 1 oder 
2 Substituenten auf . 

Wenn in der voriiegenden Anmeldung substituierte Phenylengruppen auftreten, so kdnnen, sofern nicht 
anderes vermerkt, z. B. Ci — Ci-AIkyl, Ci — d-Alkoxy, Halogen, HydroxysulfonyL Sulf amoyl oder Q — C*-Mono- 
oder Diaikyisulf amoyl als Substituenten in Betracht kommen. Sie weisen dann in der Regel 1 bis 3, voizugsweise 
1 oder 2 Substituenten auf. 

Reste R 3 , R 4 und R s sind z. B. Methyl Ethyl Propyl, Isopropyl, Butyl Isobutyl sec-Butyl tert-Butyl Methoxy, 
Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy oder sec-Butoxy. 

Der Rest Q steht hlr eine unter alkalischen Reaktionsbedingungen abspaltbare Gruppe. Solche Gruppen sind 
z. R Chlor, Brom, d-Q-Alkylsulfonyl Phenylsulfonyl OSO3H, SSO3H, OP (O) (OH)& Ci-C*-AIkylsulfony- 
loxy, gegebenenfalls substituiertes Phenylsulfonyloxy, C% — C^-Alkanoyloxy, Ci— Q-Dialkylamino oder ein Rest 
der Formel 



wobei L 1 , L 2 und L 3 unabhangig voneinander jeweils die Bedeutung von Q— Q-Alkyl oder Benzyl und An 9 
jeweils die Bedeutung eines Aquivalents eines Anions besitzea Als Anionen kdnnen dabei z. B. Fluorid, Chlorid, 
Bromid, Iodid, Mono-, Di- oder Trichloracetat, Methansulfonat, Benzolsulfonat oder 2- oder 4-MethyIbenzolsul- 
fonat in Betracht kommen. 

Ankerreste E sind solche, die mit den Hydroxygruppen oder Stickstoffatome enthaltenden Gruppen der zu 
behandelnden Substrate substitutiv oder additiv reagieren. 

Dafi der Ankerrest mit den betreffenden Gruppen in den Substraten, z. B. mit den Hydroxygruppen der 
Cellulose, substitutiv reagiert, bedeutet, daB die Austrittsgruppen oder -atome (z. B. Fluor oder Chlor) im 
Ankerrest durch die Hydroxygruppen der Cellulose gemaB f olgendem Schema substituiert werden: 
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(Cellulose) 



Nv^N 



(Cellulose) 



10 DaS der Ankerrest nut betreffenden Gruppen in den Substrates z. B. mit Hydroxygruppen der Cellulose, 
additiv reagiert, bedeutet, dafi die Hydroxygruppen der Cellulose gemifl folgendem Schema an den Ankerrest 
addiertwerden: 



15 



-S0 2 -CH=CH 2 + HO — (Cellulose) > -S02 w CH 2 -CH2-O — (Cellulose) 



Heterocyclische Ankerreste E sind z. B. halogenhaMge Reste, die sich von den f olgenden heterocycfischen 
Grundkdrpern ableiten: 1A5-Triazin, Chinoxalin, Phthalazin, Pyrimidin oder Pyridazin, oder der 2-Alkylsulfonyi- 
benztniazolrest 
25 Besonders seien folgende heterocyclische Reste genannt: 
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worin 

X Wasserstoff oder O-OAlkyl, 
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Hal Fluor oder Chlor, 

U l Wasserstoff oder Nitro und 

U 2 und IP unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff, Q— C^-Alkyl das gegebenenfaOs durch Hydroxy, 
Halogen, Cyano, Hydroxysulfonyi oder einen Rest der Formel — S0 2 — Y, worin Y die obengenannte Bedeutung 
besitzt, substituiert ist und jeweils durch 1 oder 2 Sauerstoffatome in Etherfunktion oder nicht benachbarte 
Imino- oder Ci— C*-Alkyliminogruppen unterbrochen sein kann, oder IP und IP zusammen mit dem sie 
verbindenden Stickstoffatom, Pyrroudinyi, Piperidinyl, Morpholinyi, Piperazinyi oder N-(Ci — C*-Alkyl)piperari- 
nyi oder U 2 auch einen Rest der Formel 



bedeuten, 

wobei die Ringe B und K jeweils ein- oder zweifach durch Hydroxysulfonyi substituiert und benzoanefliert sein 
kdnnen und der Ring K davon unabhangig ein- oder zweifach durch Chlor, Nitro, Ci — CU-Aikyl, Ci — CU-Alkoxy, 
Cyano, Carboxyl, Acetylamino, Hydroxysulfonyimethyl oder einen Rest der Formel CH2— SO2— Y, SO2— Y, 
NH-CO-Y oder NU 2 -CO-NU 2 -Z-S0 2 -Y, worm Y und U 2 jeweils die obengenannte Bedeutung beat- 
zen und Z fur C 2 — Ce-AIkylen, das gegebenenfaOs durch Hydroxy, Chlor, Cyano, Carboxyl G— CVAlkoxycar- 
bonyi, Ci— C4-AlkanoyIoxy oder Sulfato substituiert ist und durch jeweils 1 oder 2 Sauerstoffatome in Ether- 
funktion oder nicht benachbarte Imino- oder G — CU-Alkyiiminogruppen unterbrochen sein kann, stent, substi- 
tuiert sein kann. 

Ankerreste E aus der aliphatischen Reihe sind beispielsweise Acryloyi-, Mono-, Di- oder Trichloracryioyl, 
Mono-, Di- oder Tribromacryloyi, -CO-CCl=CH-COOH, -CO-CH=CCI-COOH, 2-Chtorpropionyl, 
U-Dichlorpropbnyi, 1,2-Dibrompropionyi, S-Phenylsulfonylpropfon^S-Methjisulfonylpropionyl, 2-Sulfatoet- 
hylaminosulfonyl, 233-Trifluor-2<hlorcyclobutylcarbonyi, 2^3-Teti^uorcydobutylcarbonyl 2233-Tetraflu- 
orcydoburyUulfonyl, 2-{2^33-Tetrafluorcyclobuty0acryloyi, 1- oder 2-Alkyi- oder 1- oder 2-Arylsulfonylacry- 
loyl, wie 1- oder 2-Methylsulfonylacryloji, oder ein Rest der Formel SOj-Y, W^SCfe-Y, CONX- 
W 2 — SO2— Y oder NXCONX-W 2 - SO2-Y, worin X und Y jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen, W 1 
Ci — Ci-Alkylen und W 2 Q— CU-AIkyien oder gegebenenf alls substituiertes Phenylen bedeuten. 

Reste W* und W 2 sind z. B. CH^CHiMCHzMCft)* CH(CH3)CH2oderCH(CH3)CH{CH3). 

Reste W 2 sind weiterhin z. B. 1,2-, 13- oder 1,4-Phenylen. 

T in Formel I stellt ein Bruckenglied dar. Geeignete Bruckenglieder gehorchen z. B. der Formel 



Hal 



N-^N 
XN ILj^J NX 



Hal 



N"4^N 
W 2 XN U^ N ^J NX 

— ' P 

NX Z NX , NX CO NX , CO Oder S0 2f 

worin p fur 0 oder 1 steht und Hal, W 2 , X und Z jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen. 
Besonders als Bruckenglieder zu nennen sind Reste der Formel 

Hal 



N-^N 



— XN — ll.fl^J — NX — , CO Oder S0 2 , 

wobei CO oder SO2 hervorzuheben sind. 
Wenn n 2 bedeutet, so gehorcht D vorzugsweise der Formel 

in der E, Y undT jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen. 
Bevorzugt sind Reaktivfarbstoffe der Formel I, in der R 3 , R 4 und R 5 jeweils Wasserstoff bedeuten. 
Weiterhin bevorzugt sind Reaktivfarbstoffe der Formel I, in der E fur Wasserstoff, einen Ankerrest aus der 
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l^Triazinreihe oder einen Rest der Fonnel SO2- Y, worm Y die obengenannte Bedeutung besitzt, steht 

Weiterhin bevorzugt sind Reaktivf arbstoff e der Formel I, in der, wenn n 2 ist, T fur einen Rest der Fonnel CO 
oder SO2 steht 

Weiterhin bevorcugt sind Reaktivfarbstoffe der Fonnel I, in der n 1 bedeutet 

Weherfain bevorzugt sind Reaktivfarbstoffe der Fonnel I, in der der Ring A nicht benzoanelfiert ist 5 
Weiteriiin bevorzugt sind Reaktivfarbstoffe der Formel la 




NHCH2SO3H 



SO3H 



(la), 



10 



15 



in der n und D jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen. 
Weiterhin bevorzugt sind Reaktivfarbstoffe der Formel lb 



HO3SCH2 



OH N=N — 



HO } S **" " G 2 



(lb), 



in der n, D, G 2 und R 1 jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen. 
Weiterhin bevorzugt sind Reaktivfarbstoffe der Formel Ic 




(Ic), 



in der n, D und R 2 jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen. 
Weiterhin bevorzugt sind Reaktivfarbstoffe der Fonnel Id 



MO3S 
G3 



N= N 

"^^"SjX^w^- NHCH2SO3H 

OH 



(Id), 



in der & einen Rest der Formel 
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bedeutet und n, D, der Ring A, E, R 3 , R 4 , R 5 und Y jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen. 

Besonders bevorzugt sind Reaktivf arbstoff e der Fonnel I, m der E fQr Wasserstoff oder einen Rest der Formel 
SO2 — Y, worin Y die obengenannte Bedeutung besitzt, steht 

Besonders bevorzugt sind weiterhin Reaktivfarbstoffe der Formel I, in der der Rest der Fonnel S0 2 — Y in 
ortho-Position zur Azogruppe steht 

Die neuen Reaktivfarbstoffe der Formel I kdnnen nach an sich bekannten M ethoden erhalten werden. 

Beispielsweise kann man ein Anilin der Fonnel Ila oder Db 




worin der Ring A, R 3 , R* R 5 , E, Y und T jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen, auf an sich bekanntem 
Weg diazotieren oder tetrazotieren und mit einem Aminonaphthafin der Fonnel III 




in der G 1 , G 2 , R 1 und R 2 jeweils die obengenannte Bedeutung beshzen, kuppeln. 

Die Aniline der Fonnel lib kdnnen nach an sich bekannten Methoden erhalten werden, beispielsweise wie in 
der alteren deutschen Patentanmeldung 195 08 31 13 beschrieben. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Naphthylamine der Formel III 



rz 
HO3S 




NH — Rl 



(III), 



G2 



in der 

G 1 Wasserstoff oder Hydroxy, 
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G 2 Wasserstoff oder Hydroxysulf onyi, 

R l Wasserstoff oder Hydroxysulfonyimethyl und 

R 2 Wasserstoff oder Hydroxysulfonyimethyi 

bedeuten, , Q 

mit der MaBgabe, daB mindcstens eine Hydroxysulfonylmethyigruppe im Molekttl vorhanden ist und daB 5 

Naphthylamine der Formel 




NHCH 2 S0 3 H 



H0 3 S 

in der G 2 die obengenannte Bedeutung besitzt, ausgenommen sind. 
Bevorzugt sind Naphthylamine der Formeln Ilia bis IIIc 



10 



15 




NHCH2SO3H 



(Ilia) , 



20 



SO3H 



HO3SCH2 



HO3S 




(Illb), 



HO3S 



NHCH2SO3H 



(IIIC) , 



OH 



wobei G 2 , R l und R 2 jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen. 
Die neuen Naphthylamine der Formel III kdnnen nach an sich bekannter Weise erhalten werden. 
Beispielsweise kann man ein Naphthalinderivat der Formel IV 



35 



40 



45 



'.bcr 

HO3S G 2 



NH 2 



(IV), 



in der & und G 2 jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen, mit dem Anlagerungsprodukt eines Alkalibisul- 
fits an Formaldehyd, z. B. Formaldehydnatriumbisulfit der Formel HOCH 2 SO jNa, in basischen MUieu umsetzen. 

Durch partielle Hydrolyse im Alkalischen kann man die Hydroxysulfonylmethyiaminogruppe auch wieder in 
diefreieAminogruppeiiberfQhren. 

Die neuen Reaktivfarbstoff e der Formel I eignen sich in vorteilhafter Weise zum Firben oder Bedrucken von 
Hydroxygruppen oder Stickstoffatome aufweisenden organischen Substratea Solche Substrate sind beispiels- 
weise Leder oder Fasermaterial, das (iberwiegend naturliche oder synthetische Polyamide oder naturliche oder 
regenerierte Cellulose enthalt Vorzugsweise eignen sich die neuen Farbstoffe zum Farben und Bedrucken von 
Texdlmaterial auf der Basis von Wolle oder insbesondere von Baumwolle. Man erhalt Ausfarbungen in roten 
Farbtdnen. 

Insbesondere auf Substraten auf Basis von Cellulose werden farbstarke Firbungen mit sehr hoher Fmeraus- 
beute erhalten, die eine sehr gute Iichtechtheit sowie vorzugliche NaBechtheiten, wie Wasch-, Chlorblech-, 
Peroxidbleich-; Alkali-, Meerwasser- oder SchweiBechtheit, aufweisen. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. 



60 
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Beispiell 

a) 149 g (0,5 mol) 2* Aminonaphthaim-5-sulfonsture warden in 750 ml Wasser suspendiert und durch Zugabe 
von Natronlauge geldst Bei einem pH-Wert von 6,5 wurden portionsweise 106 g (075 mo!) Formaldehydna- 
triumbisulfit zugegeben und 4 h bei 560° C gerQhrt Durch Zugabe von 200 g Natriumchlorid wurde das 
Produkt der Formel 



NHCH 2 S0 3 H 



HO3S 

ausgeflllt und 449 g (0,4 mol) f euchte Paste erhalten. 

b) 15 g (0,05 mol) 4-(2-Sulfatoethylsulfonyl)anilin wurden in 200 ml Eiswasser angeruhrt, mit 15 ml 10 N 
Salzsaure versetzt und unter Ruhren bei einer Temperatur von 0 bis 5°C durch Zutropfen von 15 ml 
23gew.-%iger wiBriger Natriumnitritldsung diazotiert Nach 2stQndigem Rflhren bei 0 bis 5°C wurde der 
geringe OberschuB an salpetriger Saure mit Amidosulfonsaure zersetzt Zu dieser Losung wurden 56 g (0,05 
mol) der unter a) beschriebenen Verbindung gegeben und die Reaktionsldsung mit Natriumacetat bei einem 
pH-Wert von 2fi bis 3 gehalten. Nach Beendigung der Reaktton lieB man auf Raumtemperatur erwarmen 
und stellte den pH-Wert mit Natriumcarbonat auf 5 bis 5,5. Durch Zugabe von 300 ml Methanol und 2 1 
Aceton wurden 27 g (0,044 mol) des scharlachfarbenen Farbstoff s der Formel 




HO3S 



erhalten; W (Wasser): 483 nm. 
In analoger Weise werden die folgenden Farbstoff e erhalten. 

Beispiel2 
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Beispiel3 



SO2C2H4OSO3H 
SO3H 





N SO3H 
NHCH2SO3H 



HO3S 



Xmax (Wasser) : 514 nm 



10 



15 



20 



HO3S 




BeispieU 



SO2C2H4OSO3H 




N SO3H 
NHCH2SO3H 



30 



HO3S 



(Wasser) :475 nm 




40 



SO2C2H4OSO3H 

45 



NHCH2SO3H 

50 

H0 3 S W (Wasser):514 nm 

Beispiel6 55 

a) 207 g (0,5 mol) 2-Animo*hydK>xyn^^ wurden in 750 ml Wasser suspendiert und 

mit Natronlauge geldst Bei einem pH-Wert von 8,5 wurden portionsweise 176,5 g (1,25 mol) Formaldehyd- 
natriumbisulfit zugegeben und 20 h bei 60°C berfihrt Mit 350 g KaHumchlorid wurde das Produkt der 
Formel 60 

HO 

H0 3 SCH 2 ^j^^^ NHCH 2 S0 3 H ^ 
HO3S ^^^^ SO3H 
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ausgefallt und 523 g feuchte Paste erhalten. 

b) 523 g der unter a) hergestellten Verbindung wurden in 800 ml Wasser suspendiert und mit 75 ml (1,35 
mol) waBriger Natronlauge versetzt und 7 h bei 80° C geruhrt Nach Beendigung der Reaktion wurde mh 
verdCmnter Salzsaure ein pH-Wert von 3 eingestellt und mit 300 g Kalhimchlorid ausgesalzen. Man erhielt 
182,5 g (035 mol) eines beigen Feststoffs der Formel 

HO 



c) 25 g (0,05 mol) 3^2-SulfatoemykuIfonyOanilm^^cusulfoiisaure wurden in 200 ml Eiswasser angeruhrt, 
mit 15 ml 10 N Salzsiure versetzt und unter RQhren bei einer Temperatur von 0 bis 5 °C durch Zutropfen 
von 15 ml 23gew.-%iger waBriger Natriumnitritldsung diazotiert Nach 3-stOndigem RQhren bei bis 5°C 
wurde der geringe OberschuB an salpetriger Saure mit Amidosulfonsaure zersetzt Zu dieser Ldsung 
wurden 26 g (0,05 mol) der unter b) hergestellten Verbindung gegeben und die Reaktionsiosung mit 
Natriumacetat bei einem pH-Wert von 2^ bis 3 gehalten. Nach Beendigung der Reaktion IieB man auf 
Raumtemperatur erwarmen und stellte den pH-Wert mit Natnumhydrogencarbonat auf 5 bis 5,5. Durch 
Fallen mit Me thano!/ Ace ton wurden 383 g (0,044 mol) eines rotviolet ten Farbs toff s der Formel 



SO2C2H4OSO3H 




erhalten; Xtnax (Wasser): 544 run. 
In analoger Weise werden die folgenden Farbstof f e erhalten. 

Beispiel7 
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HO3SCH2 



HO3S 




SO3H Xnjax (Wasser):506 nm 



Beispiel9 



10 



15 




SO2C2H4OSO3H 



20 



25 



HO3S 



S0 3 fl Xtojc (Wasser):518 nm 
BeispiellO 



a) 129 g (0£ mol) 2-Ammo^-hydroxynaphthalin^-siilfons§ure wurden in 750 ml Wasser suspendiert und 
mh Natronlauge gelost Bei einezn pH-Wert von 8 bis 8,5 wurden portionsweise 1763 g (1*25 mol) Formal- 
dehydnatriumbisulfit zugegeben und 9 h bei 60° C gerflhrt Nach Beendigung der Reaktion wurde das 35 
Produktmit300 gNatriumchloridausgefanLManerhiek447 g(0,41 mol) eines beigen Feststoffs der Formel 



HO 



HO3S 



NHCH 2 S0 3 H 



45 



b) 15 g (0,05 mol) 2-(2-Sulfatoethyisulfonyl)anilin wurden in 200 ml Eiswasser angeruhrt, mit 20 ml 10 N 
Salzsaure versetzt und unter Ruhren bei einer Temperatur von 0 bis 5°C durch Zutropfen von 15 ml 
23gew.-%iger waBriger Natriumnitritldsung diazotiert Nach 2-stundigem Ruhren bei 0 bis 5° C wurde der 
geringe OberschuB an salpetriger Saure mit Amidosulf onsaure zersetzt Zu dieser Losung wurden 55 g (0,05 50 
mol) der unter a) beschriebenen Verbindung gegeben und die ReaktionslSsung mit Natriumacetat bei einem 
pH-Wert von 2^ bis 3 gehalten. Nach Beendigung der Reaktion IieB man auf Raumtemperatur erwannen 
und stellte den pH-Wert mh Natriumhydrogencarbonat auf 5 bis 5,5. Durch Fallen mit Methanol/Aceton 
wurden 37$ g (0,047 mol) eines rotvioletten Farbstoffs der Formel 



HO N " SO2C2H4OSO3H 
H0 3 SCH 2 n v ^NHCH 2 S0 3 fl 




HO3S' 

erhalten;Xmtx(Wasser):542 nm. 



55 



65 
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In analoger Weise werden die folgenden Farbstoff e erhalten: 

Beispielll 





BeispiellS 

a) 129 g (0,5 mol) 2-Amino-8-hydroxynaphthalin-6-sxilfons5ure wurden in 750 ml Wasser suspendiert und 

14 
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mit Natronlauge geldst Bei eincm pH-Wert von 8 bis 8,5 wurden portionsweise 1763 g (1|25 mol) Fonnal- 
dehydnatriumbisulfit zugegebcn and 9 h bei 60°C gerOhrt Nach Beendigung der Reaktion wurden 
5137,5 ml (2£ mo!) 50gew.-%ige Natronlauge zugegeben und 1,5 h bei 90°C erhitzt Danach wurde nut 
verdQnnter Salzsaure ein pH-Wert von 5 eingestellt und der Niederschlag filtriert Die Paste wurde in 
800 ml Wasser angerfihrt und mit 100 ml gesittigter wSBriger Natriumchloridldsung versetzt Man erhielt 
208 g (Q358 mol) einer feuditen Paste der Formel 



HO 

' m ~xcr m 

H0 3 S 



10 



15 



b) 13$ g (0,045 mol) 2^2-SuIfatoethykuIfonyi)anilin wurden in 200 ml Eiswasser angerGhrt, mit 20 ml 10 N 
Salzsaure versetzt und unter Ruhren bei einer Temperatur von 0 bis 5°C durch Zutropfen von 13,5 ml 
23gew.-%iger waBriger NatriumnitritlSsung diazotiert Nacb 2-stflndigem Ruhren bei 0 bis 5° C wurde der 
geringe OberschuB an salpetriger Saure mit Amidosulfonsiure zersetzt Zu dieser Ldsung wurden 31 g 20 
(0,045 mol) der unter a) hergesteDten Verbindung gegeben und die Reaktionsldsung mit Natriuraacetat bei 
einem pH-Wert von 3,5 bis 4 gehalten. Nach Beendigung der Reaktion lieB man auf Raumtemperatur 
erwarmen und stellte den pH-Wert mit Natriumhydrogencarbonat auf 5 bis 5,5. Durch Zugabe von 100 g 
Natriumchlorid wurde das Produkt ausgefcHt und 34 g (0,041 mol) ernes roten Farbstoffs der Formel 

*5 



30 

H 9 y SO2C2H4OSO3H 



H °3SCH 2v JI^ 



35 



erhalten; W(Wasser):522 nm. 
In analoger Weise werden die folgenden Farbstoff e erhalten. *o 

Beispiell6 

XX 

.N^^^ S02C2H40S03H 

ao 

HOaS^^^^ **ax (Wasser): 498 nm 

55 



60 
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Beispiell7 



H0 3 S 




SO3H 



N 



SO2C2H4OSO3H 



HO3SCH2 



HO3S 




NH 2 



Xgax (Wasser) :S40 mn 



Beispiell8 • 




SO2C2H4OSO3H 



N 



HO 



N 



HO3SCH; 



HO3S 




NH 2 



Xmax (Wasser): 542 nm 



Beispiel 19 



a) 386 g (1^ moQ 2-Amino-5-hydroxynaphtfaalin-7-sulfonsiure wurden in 2250 ml Wasser suspendiert und 
mit Natronlauge gelSst Bei einem pH-Wert von 5 wurden 318 g (?,?5 mol) Formaldehydnatriumbisulfit 
zugegeben und 4 h bei 60° C geruhrt Das nach vollstandiger Umsetzung erhahene Produkt der Formel 



wurde in Losung ohne ZwischenisoGerung als Kupplongskomponente verwendet 

b) 14,5 g (0,05 mol) 3-(2-SulfatoethylsulfonyI)anilin wurden in 200 ml Eiswasser angeruhrt, mit 20 ml 10 N 
Salzsaure versetzt und unter Ruhren bei einer Temperatur von 0 bis 5°C durch Zutropfen von 15 ml 
23gew.-%iger wiBriger Natriumnitriddsung diazotiert Nach 3-stOndigem Ruhren bei 0 bis 5°C wurde der 
geringe OberschuB an salpetriger Saure mit Amidosulf onsaure zersetzt 

106 ml (0,053 mol) der unter a) beschriebenen Losung wurden nut Eis versetzt und mit verdunnter Salzsaure 
auf einen pH-Wert von 3 gestellt Die Diazoniumsalzldsung wurde zu dieser Losung getropft und dabei mit 
Natriumacetat ein pH-Wert von 2^ bis 3 eingehalten. Nach Beendigung der Reaktion IieB man auf Raum- 
temperatur erwarmen und stellte den pH-Wert mit Natriumhydrogencarbonat auf 5 bis 5JS. Durch Zugabe 
von 150 g Kaliumchlorid und 50 g Natriumchlorid wurde der Farbstoff ausgeMt Nach Filtration erhielt 
man 37,5 g (0,048 mot) eines scharlachfarbenen Farbstoffs der Formel 




HO 
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SO2C2H4OSO3H 



10 



♦ HO *max (Wasser):482 nm 

15 

In analoger Weise wird der f olgende Farbstoff erhalten, 

Beispiel20 



SO2C2H4OSO3H 




Beispiel22 

55 

a) 2 1 (1,0 mol) der in Beispiel 19a) beschriebenen L5sung wurden mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 
8,5 gesteilt und auf 60° C erwarmt Bei dieser Temperatur wurden 70,5 g (0,05 mol) Formaldehydnatriumbi- 
sulfit zugegeben und 2 h bei 60° C geruhrt Die nach vollstinchger Umsetzung erhaltene Verbindung der 
Formel 

60 




65 



EO 
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wurde in LSsung ohne Zwischenisolierung als Kupplungskomponente verwendet 

b) 14,5 g (0,05 mol) 3-{2-S ul f ato ethylsulf onyl)anilin wurde n in 200 ml Eiswasser angertihrt, mit 20 ml 10 N 
Salzsaure versetzt und unter Ruhren bei einer Temperatur von 0 bis 5°C durch Zutropfen von 15 ml 
23gew.-%iger waBriger Natrramnhriddsung diazotiert. Nach 3-stttndigem Ruhren bei 0 bis 5° C wurde der 
geringe Oberschufi an salpetriger Saure mit Amidosulfonsaure zersetzt 

1 12 ml (0,053 mol) der unter a) beschriebenen Losung wurden mit Eis versetzt und mit verdunnter Salzsaure 
auf einen pH-Wert von 3 gestellt Die Diazoniumsalzldsung wurde zu dieser Losung getropft und dabei mit 
Natriumacetat ein pH-Wert von 2,5 bis 3 eingehalten. Nach Beendigung der Reaktion IieB man auf Raum- 
temperatur erwarmen und stellte den pH-Wert mit Natriumhydrogencarbonat auf 5 bis 5,5. Durch Zugabe 
von 200 g Natriumchlorid wurde der Farbs toff ausgefallt Nach Filtration erhielt man 473 g (0,045 mol) 
eines scharlachf arbenen Farbstoff s der Formei 




In analoger Weise wird der folgende Farbstoff erhalten. 

Beispiel23 




HO XraHc (Wasser) :528 nm 



Beispiel24 




Beispiel25 

a) 1,05 1 (0J5 mol) der in Beispiel 21a) beschriebenen Losung wurden auf 60° C erhitzt und portionsweise bei 
dieser Reaktionstemperatur mit insgesamt 137,5 ml (2JS mol) 50gew.-%iger Natronlauge versetzt Nach 
beendeter Reaktion wurde der pH-Wert mit verdunnter Salzsaure auf 5 gestellt und durch Zugabe von 
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200gNatriumchlorid497 g (033 mofjfeuchte Paste dcrFonnel 



H0 3 S 



HO3SCH2 



isoliert 




NH2 



b) 14,5 g (0,05 moO 3<2-SulfatoetfaylsulfonyI)anflin wurden in 200 ml Eswasser angeruhrt, mit 20 ml 10 N 
Salzsaure vcrsetzt und untcr Ruhren bei einer Temperatur von 0 bis 5°C durch Zutropfen von 15 ml 
23gew.-%iger waBriger NatriumnitritlSsung diazotiert Nach 2-stundigem Ruhren bei 0 bis 5° C wurde der 
geringe OberschuB an salpetriger Saure mit Amidosuifons§ure zersetzt Zu dieser Ldsung wurden 74 g (0,05 
mol) der unter a) hergestellten Verbindung gegeben und die Reaktionslosung mit Natriumacetat bei pH 3,5 
bis 4 gehalten. Nach Beendigung der Reaktion lieB man auf Raumtemperatur erwirmen und stellte den 
pH-Wert mit Natriumhydrogencarbonat auf 5 bis 5,5. Durch Fallen mh einer Methanol/Ethanol-Mischung 
erhielt man 35,1 g (0,042 mol) des Farbstoffs der Formel 



10 



15 



20 



HO3S 



HO3SCH2 




SO2C2H4OSO3H 



Xmax (Wasser) : 470 nm 



In analoger Weise wird der folgende Farbstoff erhaltea 

Beispiel26 



HO3S ^S0 3 H 



HO3S 



EO3SCB2 




S0 2 C2fi40S03H 



Aroax (Wasser) :502 nm 



40 



45 



50 



55 



353 g (0,075 mol) 3^2-Sulfatoethylsulfonyl)anilin4,6Kiisulfonsa^ wurden in 300 ml Eiswasser angeruhrt, mit 
30 ml 1 0 N Salzsaure versetzt und unter Ruhren bei einer Temperatur von 0 bis 5° C durch Zutropfen von 22£ ml 
23gew,-%iger waBriger Natriumnhridosung dazotiert Nach 2-stQndigem Ruhren bei 0 bis 5°C wurde der 
geringe OberschuB an salpetriger Saure mit Amidosulfonsaure zersetzt 70 ml (0,035 mol) der in Beispiei 19 a) 
beschriebenen Ldsung wurden mit Eis versetzt und mit verdunnter Salzsaure auf einen pH-Wert von 3 gestellt 
Die Halfte der Diazoniumsalzldsung wurde zu dieser Ldsung getropft, wobei gleichzeitig der pH-Wert mit 
Natriumacetat zwischen 2,5 und 3 gehalten wurde. Nachdem die Kupplung in ortho-Stellung zur Ammogruppe 
vollstandig war, wurde der pH-Wert auf 5 bis 5,5 angehoben und die restliche Diazoniumsalzlosung zugetropft 
Durch Fallen mit Methanol/Ethanol-Mischung wurden 503 g (0,034 moi) eines scharlachfarbenen Farbstoffs der 
Formel 



60 
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NHCH2SO3H 



S03H 



Xaax (Wasser) :490 run 



^ fj— OH SO3H 

Jpy-S0 3 H 
HO3S N = N-^\-s/ 

SOC2H4OSO3H 



erfaalten. 

In anologer Weise werden die f olgenden Farbstoff e erhalten. 



Beispiel28 



HO3SOC2H4O2S 
HO3S 



0 2 S 



NHCH 2 S03fl 



SO3H 




OH SO3H 



HO3S 



H0 3 SOC 2 H 4 S02 



NH 




Xmax (Wasser) :510 nm 
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Beispiel29 
NHCH 2 S0 3 H 

N= N' 




HN 



OH SO3H 

NH / \ VV^S0 3 H 

j HO3S N — i M^\ss/ 

N S02C2H40S03H 

CI 




S02C2H40S03H 
Xjnax (Wasser) :494 nm 



HO3SOC2H4O2S 



Beispiel30 

NHCH2SO3H 




Aroax (Wasser): 506 nm 



SO2C2H4OSO3H 
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Beispiel31 

HO3SOC2H4O2S NHCH 2 S0 3 H 




Xnax (Wasser) :500 nm 



HO3S N = N ^""^ SO2C2H4OSO3H 



Beispiel32 
NHCH2SO3H 



HO3SOC2H4O2S 



Xnax (Nasser) :495 nm 




SO2C2H4OSO3H 



Beispiel33 

H0 3 SOC 2 H 4 02S NHCH2SO3H 

(/ Vn=n- 

•OH SO2C2H4OSO3H 



SO3H 



Xmax (Wasser) :492 nm 




HO3S N 



—ft 



Beispie!34 

HO3SOC2H4O2S ' NHCH2SO3H 

SO3H 




Amax (Wasser): 496 nm 



HO3S N = N— SO2C2H4OSO3H 
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Beispiel35 



S0 3 H NHCH 2 S0 3 H 



H03SOC2H 4 0 2 S 




^ n — oh SO2C2H4OSO3B 

J^x (Wasser) :488 nm \ 



CO 



HO3S 



EO3SOC2H4O2S 



Beispiel36 
NHCH2SO3H 




HO3S N = 



•X^ax (Wasser) : 490 nm 



SO2C2H4OSO3H 



Patentanspruche 



1. Reaktivfarbstoffe der Formel I 




D (I) f 



in der 
a 1 oder 2, 

G 1 Wasserstoff oder Hydroxy, 

G 2 Wasserstoff oder Hydroxy oder Hydroxysulfonyl, 

G 3 Wasserstoff oder einen Rest der Formel 




S0 2 -Y 
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R l Wasserstoff oderHydroxysulfonylmethyi 
R 2 Wasserstoff oder Hydroxysuifonylmethyi und 
D, wenn nlist, einen Rest der Formel 




S0 2 -Y 



oder, wenn n 2 ist, einen Rest der Formel 




SO2-Y 

bedeuten, 

worin der Ring A benzoanelliert sein kann, R 3 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander jeweSs fflr Wasserstoff, 
Ci-CrAlkyl, d— CVAlkory, Halogen oder Hydroxysulfonyi, E fur Wasserstoff, einen heterocyclischen 
Ankerrest oder einen Ankerrest aus der aliphatischen Reihe, Y fQr Vinyl oder einen Rest der Formel 
C2H4— Q, wobei Q die Bedeutung einer unter alkalischen Reaktionsbedingungen abspaltbaren Gruppe 
besitzt, und T fflr ein Brflckenglied stehen, 

mh der MaBgabe, dafi mindestens eine Hydroxysulfonylmethylgruppe im Molekul vorhanden ist und daB 
Farbstoffe der Formel 



^.X^vX^W-^ NHCH2SO3H 



H03S 



in der n, D und G 2 jewefls die obengenannte Bedeutung besitzen, ausgenommen sind. 
2. Reaktivfarbstoff e nach Anspruch 1, die der Formel la 




NHCH2SO3H 



SO3H 



(la) 



gehorchen, in der n und D jeweils die im Anspruch 1 genannte Bedeutung besitzen. 
3. Reaktivf arbstoff e nach Anspruch 1, die der Formel lb 
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HO3SCH2 



HO3S 



OH N*=N 



G2 



(lb) 



10 



gehorchen, in der n, D, G 2 und R l jeweils die in Anspruch 1 genannte Bedeutung besitzen. 
4. Reaktivfarbstoffe nach Anspruch I, die der Formel Ic 




NHCH2SO3H 



(Ic) 



15 



20 



gehorchen, in der n, D und R 2 jeweils die in Anspruch 1 
5. Reaktivfarbstoffe nach Anspruch 1, die der Formel Id 



30 




(Id) 



gehorchen, in der G 3 einen Rest der Formel 
R< 



35 



40 



45 




bedeutet und n, D, der Ring A, E, R 3 R 4 , R 5 und Y jeweils die in Anspruch 1 genannte Bedeutung beshzen. 

6. Reaktivfarbstoffe nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R 3 , R 4 und R 5 jewefls Wasserstoff 55 
bedeuteit 

7. Reaktivfarbstoffe nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB, wenn n 2 ist, T fur emen Rest der 
Formel CO Oder SO2 steht 

8. Reaktivfarbstoffe nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB n 1 bedeutet 

9. Reaktivfarbstoffe nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB E fur Wasserstoff oder einen Rest der 60 
Formel SO2— Y, worm Y die in Anspruch 1 genannte Bedeutung besitzt, steht 

10. Reaktivfarbstoffe nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Rest der Formel SO2— Y in 
ortho-Position zur Azogruppe steht 

1 1. Naphthylaraine der Formel III 

65 
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ho 3 s 




NH R 1 



(III) , 



inder 

G 1 Wasserstoff oder Hydroxy, 

G 2 Wasserstoff oder Hydroxysulfonyi, 

R 1 Wasserstoff oder Hydroxysulfonyiraethyi und 

R 2 Wasserstoff oder Hydroxysulf onyimethyi 

bedeuten, 

mit der MaBgabe, daB mindestens eine Hydroxysulf onylmethylgruppe im Molekul vorhanden ist, 
und daB Naphthytamine der Formel 



in der G 2 die obengenannte Bedeutung besitzt, ausgenommen sind 

12. Verwendung der Reaktrvfarbstoffe gemaB Anspruch 1 zum Firben oder Bedrucken von Hydroxygrup- 
pen oder Stxckstoff atom© aufweisenden organischen Substraten. 



OH 




t 
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